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論文内容要旨
 第1章序論
 本来多体系である原子,分子における多体効果とは通常一体近似(Hartree-Fock(HF)近
 似)の破れとして定義される電子相関をいう。原子,分子では一体近似で定性的に説明で
 きない現象は稀である事から,従来電子相関の定量性(例えば電子相関エネルギー)のみが強調さ
 礼配置間相互作用(CI)法をはじめとする種々の方法が試みられて来た。しかしながら,最近
 注目されているESCAでのsatelhte線などは,もはや単純な一体モデルで理解し難く,また
 “〃
 電子と原子,分子の散乱問題を考察する上でも電子相関のダイナミックスといったものをより正
 しく記述する理論の展開が必要であろう。
 この様な目的に対し,従来の波動関数を求める事を目的とした種々の方法は決して便利とは言え
 ず,簡単な物理的意味をもち,また直接現象に結びついたGreen関数法が最も有用であると確信
 する。何故なら,多粒子系での重要な物理的性質を見い出す際,我々はその系における個々の粒子
 の詳細な振舞よりはむしろ1個ないし,12個の粒子の平均的振舞を知るだけで充分な場合が多いから
 である。そして,この様な1～2粒子の振舞を正しく記述するのが1粒子及び2粒子Green関数
 と呼ばれるものである。Green関数の計算方法は次の2つに大別できる。
 i)摂動展開の方法
 il)切断(decouplingortruncation)の方法
 i)の方法は系統的であるが,3次以上の計算は非常にめんどうである。一方のの方法は無限
 に連なったGreen関数の運動方程式を閉じた形比するために必要となる。切断の物理的意
 味が与えられるという点でMartinとSchwingerが提案した汎関数微分(functional
 differelltiation.)の方法が有用と思われる。この論文では全てこの方法を用いるだろう。
 第五章Green関数による分子のイオン化ポテンシャルの計算
 光電子分光法,ESCAの発展に伴い,多くの原子,分子のイオン化ポテンシャル(IPI)が測
 ll〃
 定される様になった。一方IPの計算は従来frozenstructureを仮定したKoopmansの
 定理に頼ってきた。しかしこの定理は分極効果と電子相関の差の間の隅然の相殺の上に成立する
 ものである点に注意する必要がある。最近分極効果と電子相関の差を同時に取り込んだ直接法
 定法が数多く提案されている。それらは次の様に大別できるだろう。
 1)Rayleigh-Schr6dingerの摂動論による方法
 の運動方程式の方法
 Iii)Green関数法
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 1体のGreen関数の極(pole)はIP,親和力(EA)に対応する事はよく知られている。
 この章ではSchneiderらが提案したGRPA(genera1迄edrandomphaseapProxi-
 mation)一法を用いて近似的なGreen関数を求めCederbaumらと同様“diagonaf近似のも
 とで幾つかの分子(N2,CO,H20,CH4,C2H2)のIPを計算する。近似的Hartree
 -Fock(HF)基底関数としてはCNDO/2のものを用いるため、亙Pそのものの実験値との
 さヂ 
 比較は余り意味がない。従ってKoopmansdefect(又はralaxationenergy)4Erelax
 のみを議論する。
 結果は決して満足できるものでなく,その主な原因としては展開に用いられる基底関数の数の不
 足が考えられる。
 第皿草聖孔一粒子G・reen関数と粒子一粒子(空孔一空孔)Green関数の結合
 RPAは電子ガスモデルの様な高密度系に,またPVA(pairhlgvibrationapProx卜
 mation)は核物質モデルの様な低密度系に対して成功した理論である。RPAはDunningとMckoy
 のエチレン分子の励起エネルギーの計算以来,原子,分子に盛んに用いられている。
 しかし我々が対象としている原子,分子は,核の近傍では高密度系に属し,核から遠ざかるに従
 い低密度系に連続的に移行する様な系である事に注意しなければならない。従ってRPA,PVA
 両方の効果を同時に取り込んだ方法が必要であろう。この様な目的からこの章では,先ず最初に
 screenedpotentiaIIlsが一般化された線型応答関数(1記2)と関係付けられるのと同
 様に,Iaddervertex{unctionヨしと近似的な粒子一粒子(空乳～空孔)Green関数
 (覗1)との関係を導く・ついでけしらys,翫の一ネルギーに依存しω・(又は紬な)形
 を定義し,これらを用いてRPAとPVAの結合を提案する。(図1参照1
 図1からわかる様に,この結合は叉,SCFスキームでもある。しかしこの時点で,SCFの収束
 性やSCF解の有用性に関しては何も言えないが,摂動論的観点からすればlrenormalization
 の効果は4次以上である。従って最初にPVA方程式を解いて静的なラダーバーテックス冨Lを作
 り,次にこれを用いてRPA(∈7L)方程式を解く。また逆にRPA方程式から出発してPVA(驚)
 方程式を解くといった唯・一回の繰り返しだけでも,RPA又はPVAをかなり改良できるだろう。
 “〃
 第W章麗u1七iplebasissettechniqueのRPA,PVA方程式への応用
 Breuckner-Goidstoneの多体摂動論では,従来1つの基底関数の完全系で摂動展開され
 ていたが,最近IshiharaとPoeは幾つかの基底関数系(multiplebasisset)を用いて展開
 する方法を提案した。
 
 
 この章の目的は,非摂動論的方法であるRPAとPVAにmultipiebasissettechn一
 
 iqueを応用し,新たな効果を取り込んだ'modlfiedRPA(MRPA),modified一
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 PVA(MPVA)を提案する事である。ここでmultiplebaslssetとしては,Siiver一
 就oneとYin及びHuzinagaとAmauらが提案したModlfiedHF方程式の解を用いる。この
 時,RPAに含まれるvertexにおいて粒子状態の空孔依存性を決める際,2通りの方法がある事
 を示す。つまり
 ～～α～_～β
 (Pん謡え,,一正
 ～～～β～_～α
 (iρた一髭,こコ
 飴hi醸∬aらが用いた(PはRPAを越える新しい効果は何も与えない。一方(illは新たな粒子一空孔
 ラダー効果を与える。従ってMRPAは(iPを適用したRPAとして定義される。またMPVAはR
 PAと共通なバーテックスに(D又は(jPを適用したものとして定義される。
 第V章双&七uralTransi七ionOrbital(四丁0)法の励起状態への応用
 Green関数法では,励起状態に関する情報は2体の空孔一粒子Green関数に含まれ,又近似
 的な計算方法としてはRPA方程式がしばしば用いられている。この章では少し違った観点から電
き
 子励起を考えてみる。つまり電子励起は2段階の断熱的な1電子過程すなわちイオン化(ll過程及
〃
 び付加(A樋程からなり,それぞれの1電子過程は1体のGreen関数で完全に記述できる。
 こう考えると,励起エネルギーは対応する1体のGreen関数の極であるIPとEAによって次
 の2通りで与えられる。
 (Pωn一(畷一1粥ぎ)+(剛一E混一1)
 (ii)のn一(磯+一硝)+(磯一躍+1)
 (けは1一過程の後,A一過程が起こった励起過程で,
 (ゆではA一過程の後に1一過程が起こって励起が行われる。
 この様な観点から,従来HF近似内での励起状態の計算方法として知られるHuzinagaとArnau
 のmodifiedHFの方法及び,諸熊と岩田のEHP法(Electron-HoiepotentiaiMethod)
 を見直す。ついでDayらの電子相関を取9込んだ基底状態(correlatedsystem)からのイオン
 化及び付加過程を記述するNTO法を用いて,EHP法をcorrelatedsystemに一般化する。
 第W章遠距離及び近距離縮互作用を考慮した散乱理論
 最初に標的である中性な原子,・分子に電子が入躬された場合の物理像といったものを考えて
 みよう。先ず入射電子のクーロン'場により標的に双極子モーメントが誘起され,ついでそうしてで
 きたモーメγトと入射電子との間の引力(叉は分極力)により入射電子は加速される。従って,こ
 “〃
 の様な標的と入射電子との聞の分極相互作用はダイナミックなものであり,散乱領域の遠方及
 び中間距離で支配的なものと思われる。一方,分極力により加速された電子が標的の中を通過する
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 時は,短距離の2粒子相関効果が重要になる事が知られている。
 Schneiderらは主にダイナミックな分極相互作用を取り込む事を目的として自己エネルギーの
 リング近似のもとでのDyson方程式とRPA方程式との間のSCFスキームを提案し,これ
 をGenerallzidRPA(GRPA)と名付けた。
 この章では,最初に自己エネルギーのラダー近似(叉はT一近似)のもとでのDyson方程
 式とPVA方程式を結合させたSCFスキーム(GPVA)を提案する。この方法は短距離相互作
 用が支配的な散乱問題で有用と思われる。ついでリング及びラダー両効果を同時に取り込んだ自己
 エネルギーを与え,その自己エネルギーのもとでのDySOn方程式とPVA及びRPA両方程式を
 結合させたSCFスキームを提案する。この方法は,先に述べた分極効果及び短距離の2粒子相関
 が重要になる低速電子の散乱問題を考察する上で有用と思われる。
 図1
 霞〔Gpphh〕
//L2(L)
 〔G婁1静PVAstatlc"近似
図
 7'3〔R2(RPA)〕
RPA(R2(RPA))
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は原子,分子のイオン化ポテンシャル,電子励起エネルギーの計算および電子散乱の問題
 に電子相関を如何に取り込むかをGreen関数法を用いて研究したものである。Koopmansの近
 似を越えたイオン化ポテγシャルの計算法,種々の段階で電子相関を取り込んだ電子励起エネルギ
 ー の表式および遠距離での分極効果及び短距離での2粒子相関効果を考慮した電イ散乱の取扱いが提案されている。
 第1章序論では,本論文で用いられるGreen関数の計算法,すなわちMartinとSchwinger
 による汎関数微分による切断の方法と種々の関係式及び方程式が要約されている。
 第H章では,Koopmansの定理に基づいた従来のイオン化ポテンシャルの計算方法に分極及び
 電子相関の両効果を同時に取り込む方法としてGreen関数法が用いられている。一般化された
 RPA法によって求められた近似的なGreen関数からdiagon1近似のもとで,幾つかの分子
 (N2,CO,H20,CH4,C2H2)のイオン化ポテンシャルが言櫛されている。緩和エネル
 ギーの計算値は実測値といくつかの例外を除きオーダーで一致している。
 第皿章は,高密度系に有用なRPA法と低密度系に対して成功を収めたPVA法のそれぞれの特
 徴を同時に取り込むため,両法の結合スキームを提案したものである。この結合スキームは高密度
 の部分と低密度の部分を同時に含む原子,分子に対して有用であろう。
 第W章はRPA法とPVA法にmultiplebasissettechniqueを適用して,両法の改良
 を提案したものである。改良されたRPA法には新たな粒子一空孔ラダー効果が取り込まれている
 ことが示されている。
 第V章では,電子励起はイオノ化過程と電子付加過程の2段階の電子過程からなる・と言う観点の
 もとに,naturaltransitionorbitalの方法を用いて電子相関を取り込んだ基底状態から
 の電子励起の記述がこころみられている。
 第M章は,電子散乱において遠距離の分極効果及び短距離での2粒子相関効果を考慮するために,
 RPA型及びPVA型方程式を同時にpyson方程式と結合させるSCFスキームを提案したもの
 である。
 以上』本論文はGreen関数法を駆使して,原子分子のイオン化ポテンシャル,励起エネルギ
 ー の計算および電子散乱の取扱いに電子相関の効果を取り込む種々の方法を提案し,多くの有意義
 な知見を得たもので,この結果は出口喜三郎が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と
 学識を有することを示している。よって出口喜三郎提出の論文は理学博士の学位論文として合格と
 認める。
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